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Parasetamol {iretimi atiksular1 da yiiksek organik yiike sahip atiksulardir. Bu
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PARASETAMOL URETIMI ATIKSUYUNUN ANAEROBIK

ARITILABILIRLIGININ INCELENMESI

OZET

Parasetamol iiretimi atiksulan yiiksek organik yiike sahiptir. Bu atiksularin dogaya
desarjindan dnce aritilmasi zorunludur.

Yapilan bu ¢aligmada parasetamol iiretimi atik suyunun anaerobik aritilabilirligi
incelenmistir. Ilk olarak 14500 mgO,/1 KOI degerine sahip sentetik parasetamol
¢Ozeltisinin anaerobik artimi saglanmug. Bu sonugla, parasetamol {iiretimi
atiksuyunun aritim c¢aligmalarina baglanmstir. Seyreltilen atiksudan KOI
konsantrasyonlar1 17500 ve 19500 mgO,/l olan ¢ozeltiler anaerobik aritmaya tabi
tutulmustur. KOI konsantrasyonu 17500 mgO,/1 olan ¢ozeltide anaerobik aritum
saglanirken, digerinde artim gergeklesmemigtir.  Sabit organik yiike sahip
(KOI=19000 mgO,/1) atiksu ¢dzeltilerine artan konsantrasyonlarda nikel iyonu (100,
200 ve 300 mg/1) ilave edildiginde her ii¢ ¢ozeltide de anaerobik aritim saglanmugtir.
Bunlardan en iyi aritimi saglayan konsantrasyon (300 mg/l) segilerek parasetamol
atigmimn antilabilecei en yitksek organik yiik (22000 mgO,/1): tesbit edilmistir



ANAEROBIC TREATMENT OF PARACETAMOL PRODUCTION
WASTEWATER

SUMMARY

Recently, rapid industrialization has caused an increased environmental pollution
especially the water pollution restricting the beneficial use of water resources. Water
that has been used for industrial or domestic purposes may become polluted to the
extent that return of the effluent into the natural water system may alter its chemical,
physical or biological composition.

Basic parameters in water characterization are below:
1) Physical properties

a) Color

b) Odor

c¢) Solids

d) Temperature
e) Density

f) Turbidity
g) Foam
h)Radioactivity

2) Chemical properties

a) Chemical oxygen demand
b) Total organic carbon

c) Carbohydrates

d) Fats, oils and grease

e) Pesticides

f) Phenols

g) Proteins

h) Surfactants

1) Nitrogen, sulfur and phosphorus
j) Chlorides

k) pH, alkalinity, acidity

1) Heavy metals

3) Biological properties

a) Biochemical oxygen demand



b) Animal, plants
¢) Protists (eubacteria, archaebacteria)
d) Viruses

It is convenient to classify waste treatment techniques into three groups, on the basis
of physical, chemical, and biological operations.

Treatment methods in which the application of physical forces predominate are
known as physical unit operations. Screening, mixing, sedimentation, flocculation,
flotation, filtration and gas transfer are typical unit operations.

Treatment methods in which the removal or conversion of contaminants is brought
about by addition of chemicals or by other chemical reactions are known as chemical
unit processes. Precipitation, adsorption, and disinfection are the most common
example in wastewater treatment.

Treatment methods in which the removal of contaminants is brought about by
biological activity are known as biological unit processes. Biological treatment is
used primarily to remove the biodegradable organic substances in wastewater.
Basically, these substances are converted into gasses that can be removed by settling.
Biological treatment of industrial waste has been succesful for wastewater treatment.
Biological treatment design has been divided into aerobic and anaerobic processes.
The basic difference between aerobic and anaerobic oxidation is that in the aerobic
system, oxygen is the ultimate hydrogen acceptor with a large release of energy, but
in anaerobic systems the ultimate hydrogen acceptor may be nitrate, sulphate or an
organic compound with a much lower release of energy. Biological treatment in
aerobic methods includes lagooning, biological filtration and activated sludge
process.

Anaerobic treatment is the biological process in the absence of oxygen for the
stabilization of organic matters by conversion to CHy and inorganic end products
such as carbondioxide and ammonia.

Anaerobic decomposition of organic wastes is a stepwise process.

The anaerobic metabolism of a complex substrate, including suspended organic
matter, can be regarded as a three step process:

1. Step: Hyrolysis of suspended organics of high molecular weight.

2. Step: Degradation of small organic molecules to various volatile fatty acids,
ultimately acetic acid.

3. Step: Production of methane, primarily from acetic acid but also from hydrogen
and carbondioxide.

Anaerobic processes are specially suited to the treatment of heavily contaminated
organic effluents (>5000 mg COD/1). The anaerobic digestion process is used widely
for treating municipal waste sludge and is finding increasing use in treating industrial
wastes which contain high concentrations of organic matters. The most significant
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points of this method are the production of methane gas, the minimal production of
excess biological sludge, no aeration necessary (low power requirement) and heavy
metal precipitation in the reactor by conversion into insoluble sulfides. The
disadvantages of these processes are very sensitive to external stimulations such as
changes in temperature, pH, mixing and the treated effluent is still fairly heavily
polluted (about 200-300 mg O,/1 COD under favourable conditions).

The aim of this work was to search anaerobic treatability of paracetamol production
wastewater and was to find the effect of nickel in this proceses.

Pharmaceutical wastes major difficulties for proper handling and treatment. This
especially true for antibiotic production by fermentation:

1) There is a number of different sources generating wastewaters.

2) A major portion of the process wastes is very strong, with high BOD and COD,
high dissolved solids, varying pH, high sulfates from acidification, etc.

3) The wastewater flow pattern may exhibit irregularities and variations as the
production is carried out on a batch basis and may change daily.

4) The waste composition make it almost impossible to assign reasonably reliable
values for wastewater parameters, simply on the basis of production category of the
plant; it is now recognized that uniformity applicable pollution profiles, relating the
magnitude of pollution figures to production by means of revelant parameters, can
not be defined for the entire catagory of fermentation wastes. This necessitates
detailed experimental evaluation for wastewaters generated from each individual
pharmaceutical plant in order to define the most appropriate treatment technology.

Diffrent sources of pharmaceutical wastewater may be regrouped as below:
a) wastewaters from fermentation processes

b) wastewaters from extraction and purification processes

c) wastewaters from recovery process

d) floor and equipment washings

e) laboratary wastes

f) sanitary wastes

g) waste cooling water

Heavy metals can orginate from industrial, commerical and domestic sources. In the
case of combined sewers, storm water can represent a significant source of heavy
metals. They are removed by primary and secondary treatment from municipal
wastewaters.
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A trace level of metals is required for the function of many enzymes and co-enzymes.
In excessive amounts, inhibition or toxicity occurs. Heavy metal toxicity occures due
to the disruption of enzyme function and structure by binding with protein molecules.

Since wastewaters consist of complex organic matters and it is not possible to
measure the organic content each of them individually, it is necessary to use
collective parameters such as chemical oxygen demand (COD), biochemical oxygen
demand (BOD) and total organic carbon (TOC), volatile fatty acids (VFA).

The chemical oxygen demand is used as a measure of the oxygen equivalent of the
organic matter content of a sample that is suspectable to oxidation by a strong
chemical oxidant. To determine the influent characteristics, one of the most
commonly used parameter is COD.

In this study, anaerobic treatability of paracetamol production wastewaters was
experimentally investigated. The properties of the wastewater are determined at the
beginning of the study and the values are given below:

COD: 84173 mg Oy/1

pH: 2.95

Color: Light yellow

Total Solids (TS)= 16000 mg/1

Volatile Suspended Solids (VSS)= 180 mg/1
SO4*=5810 mg/l

POs = 4.54 mg/l

In the experimental study, first of all any of the leaks in the anaerobic reactor were
prevented. All experiments were done in fixed temperature (37°C). In the all
experiments the anaerobic reactor was fed with diluted wastewater (225 ml) and
anaerobic sludge. The biogas formation in anaerobic treatment was measured with a
gas measure system. Beginning of all experiments 5 ml’s of samples were taken in
the system, in order to determine COD, VFA, TS, TSS, TDS parameters. When the
pH value was greater than 7.5 and fewer than 6.8 then pH value has regulated with
the addition of NaOH and HCI solutions.

First of all, synthetic paracetamol solution were prepared in 14500 mg O/l COD and
treated anaerobically. (Paracetamol production wastewaters have diluted in two
different concentrations of COD (17500 and 19500 mg O,/1). The diluted wastewater
which had 17500 mg O,/1 COD value, was treated anaerobically. But the other has
observed inhibition). (Figure 1)
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Figure 1. COD changing at anaerobic treatment of wastewater which have 17500 and
19500 mgO,/1 COD

The wastewaters, which have three different nickel concentrations (100, 200 and 300
mg/1) have prepared from the wastewater that contain 19000 mgQO,/1 COD. All of
them were treated anaerobically. The diluted wastewater, which had 300 mg/1 nickel
ions, was the most successful treatment (Figure 2).
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Figure 2. COD changing of 100, 200 ve 300 mg/] nickel having wastewater that has
19000 mgO,/1 COD at anaerobic treatment.

The wastewater which has 300 mg/l Ni concentration diluted in three different
concentrations of COD (22000, 27000 and 30500 mg O,/l). The diluted wastewater,
which had 22000 mg O,/1 COD value, was treated anaerobically. But in the other
studies has observed the inhibition (Figure 3).
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BOLUM 1

GIRIS ve AMAC

Giiniimiizde endiistriyel ve evsel atiklarin degerlendirilmesi insan sagligi ve gevre
kirliligi agisindan biiytik bir Sneme sahiptir. Diinyanin her yerinde rastlanan acimasiz
¢evre yikimina acil ve kalic1 ¢6ziimler bulunmasi gereklidir. Temiz su kaynaklarinin
hizla yok oldugu veya kirlendigi diistiniliirse, atiksu aritimi modern diinyanin Snemli

gereksinmelerinden biridir.

Diinyamizda enerji kaynaklarimin azalmasi ve enerji maliyetlerinin artmas: sebebiyle
attksu artiminda daha az enerji kullanan sistemlere dogru bir yonelis mevcuttur.
Anaerobik aritma sistemleri gogu durumlarda tiikettigi enerjiden daha fazlasini tireten
sistemler olmalar dolayisiyla endiistriyel ve evsel atiksularin aritiminda gittikge artan
bir sekilde kullanilmaktadir. Biyogaz eldesi, havalandirma enerjisine ihtiyag
gostermeyisi, daha az besin ihtiyac1 ve ¢ok az biyolojik ¢amur tesekkiilii gibi ¢ok
O6nemli {stiinlilkleri olan anaerobik aritma teknolojisi giiniimiizde giderek

yayginlagmaktadir.

Anaerobik artma sistemleri giiniimiizde 6zellikle yiiksek organik kirletici igeren
gida, icki, ilag ve organik kimya endiistrileri atiksularinin arttiminda genis bir
uygulama alam1 bulmugtur. Bu sebeple ¢alismamizda organik yiikii fazla olan
parasetamol {iretimi atiksularinm anaerobik aritilabilirlifi ve nikelin aritmaya etkisi

incelenmigtir.



BOLUM 2

ATIKSULARIN GENEL OZELLIKLERI VE ARITMA
YONTEMLERI]

Kentlerde ve endiistride kullanildiktan sonra atilan sularin tiimii igin "atiksu" deyimi
kullanilir. Gliniimiizde kentler i¢inde ya da yakin ¢evrelerde kurulmus olan 6zellikle
kimya, gida, tekstil, kagit, ilag, deri endiistrisi gibi cesitli fabrikalarda olusan
atiksular; kanalizasyon sularimin yaninda deniz, g6l, akarsu gibi yiizey sularimni

kirleten en 6nemli kaynaklar haline gelmistir.

2.1.Atiksu Ozellikleri

Atiksularin gesitli karakteristikleri, fiziksel, kimyasal ve biyolojik ozellikler altinda
toplanabilir. Atiksularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik yonden kirlilik 6zellikleri ve

bunlara neden olan genel kaynaklar Tablo 2.1'de verilmistir.

Tablo 2.1. Atiksuyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik karakteristikleri ve kaynaklar

1}

Ozellik Kaynak
D) Fiziksel Ozellikler
Renk Evsel ve endiistriyel atiklar, organik maddelerin dogal ayrigmasi
Koku Bozunan atiksular, endfistriyel atiklar
Katdar Evsel ve endlistriyel atik sular, erozyon
Sicaklik Evsel ve endiistriyel atiklar
IN) Kimyasal Ozellikler

Organik
Karbonhidratlar Evsel ve endlistriyel atiklar

Yaglar, petrol ve gresler Evsel ve endiistriyel atiklar



Pestisidler Tarmnsal atiklar
Fenoller Endiistriyel atiklar
Proteinler Evsel ve endiistriyel atiklar
Stirfaktanlar Evsel ve endilstriyel atiklar
Ugucu organik komponentler ~ Evsel ve endustriyel atiklar
Diger Dogal organik maddelerin ayrigmast
Inorganik
Kalevilik Evsel atiklar ve yer altt suyu filitrasyonu
Klor Evsel atiklar ve yer alt1 suyu filitrasyonu
Agir metaller Endiistriden
Azot Evsel ve endiistriyel atiklar
pH Evsel ve endiistriyel atiklar
Fosfor Evsel ve endiistriyel atiklar
Kiikdirt Evsel ve endiistriyel atiklar
Gazlar
Hidrojen, stilfiir, metan Evsel atiklarin ayrigmas:
Oksijen Evsel atiksular
III) Biyolojik Ozellikler |
Hayvansal Agikta kalan sulardan ve su aritma tesislerinden
Bitkisel Agikta kalan sulardan ve su aritma tesislerinden
Protistler
Eubakteriler Evsel atiklar, yiizey sulari, aritma initeleri
Archaebakteriler Evsel atiklar, yiizey sulari, aritma Uniteleri
Virisler Evsel atiklar

2.1.1. Fiziksel ozellikler

Atiksuyun en Onemli fiziksel 6zelligi, suda yiizen su igerisinde askida kalan,

¢6ziinmily ve kolloidal halde bulunan maddelerden olusan toplam katt madde

icerigidir.
bulanikliktir.

Diger 6nemli fiziksel 6zellikler koku, sicaklik, yogunluk, renk ve

Evsel atik sulardaki koku genellikle organik maddelerin bozunmas: sirasinda iiretilen

gazlardan kaynaklantr.

Septik atiksuyun en belirgin kokusu hidrojen siilfiirdiir.



Endiisriyel atiksu diger koku veren maddeleri de igerirki, bunlar atiksu aritma

prosesindeki kokular: iiretir.

Atiksuyun sicakhifn evsel ve endiistriyel iglemlerdeki sicak suyun eklenmesi
sebebiyle ¢evredeki suyun sicakhigindan genellikle daha yiiksektir. Suyun sicaklif
kimyasal reaksiyonlar, reaksiyon hizlar1 ve sudaki yasam i¢in Onemli bir
parametredir. Sicakliktaki artis 6rnegin alict ortamdaki balik tiirlerinin tilkenmesine

sebep olabilir [1].
2.1.2. Kimyasal dzellikler

Atiksularda bulunan baglica bilesikler, proteinler, karbonhidratlar, yaglar, petrol
artiklan ve {iredir. Bunlarin yaninda siirfaktanlar (deterjanlar), fenoller ve pestisidler
gibi g¢esitli sentetik organik molekiller de son yillarda gittikge artan

konsantrasyonlarda olmak iizere atiksularin biinyesinde yer almaktadir [2].

2.1.3. Biyolojik dzellikler

Yiizey sularinda ve atiksularda bakteri, mantar, alg, tek hiicreliler (protozoa), bitkiler,
hayvanlar ve viriisler gibi mikroorganizmalar yer alir. Ayrica atiksularda hastaliga

sebep olan pek gok patojenik organizmaya da rastlanir [1].
2.2. Atiksu Aritma Yéntemleri

Atiksular ¢oziinmiis ve ¢oziinmemis sekilde organik ve inorganik maddeler igerir.
Bu maddeler biiyiikliikliiklerine gore asilt, kolloidal, ¢oziinmiis v.b. gibi hallerde

bulunurlar.

Atiksularmn aritilmasinda kullanilan temel islemler fiziksel, kimyasal ve biyolojik

olmak iizere iige ayrilir.



2.2.1. Fiziksel yontemler

Fiziksel yontemlerde; atiksu igerisindeki kat1 maddelerin ayrilmas: gergeklestirilir.
Genellikle arntmada ilk kullanilan yontemdir.  Bu yontemlerin baglicalan
1) Sedimantasyon, 2) Flotasyon, 3)Filitrasyondur [1].

2.2.2. Kimyasal yontemler

Atiksularda uygulanan kimyasal prosesleri; kimyasal madde ilavesiyle ¢oktiirme,
adsopsiyon, dezenfeksiyon ve klor giderme olarak siralayabiliriz. Fosfor
giderilmesinde ve siispansiyon halindeki katilarin sedimentasyonu islemlerinde
kimyasal madde ilavesi ile fiziksel-kimyasal aritmaya bagvurulur. Atiksu aritiminda

genellikle aktif karbon adsorpsiyonu uygulanur [1,2].

2.2.3. Biyolojik yontemler

Organik kirleticilerin yok olmasi ¢ok sayida ve degisik mikroorganizmalarca
gerceklestirilmektedir. Biyolojik artma islemlerinde rol oynayan Onemli
mikroorganizmalar bakteriler, mantarlar, algler, tek hiicreliler, kabuklular ve
virlislerdir. Bu mikroorganizmalar ¢ok genel sekilde aerobik, fakiiltatif ve anaerobik
olarak simiflandirilabilir. Aerobik mikroorganizmalar molekiiler oksijenden yararlanir
ve oksijen bulunan yerlerde yasayabilirler. Bunun tam tersine, anaerobik
mikroorganizmalar oksijensiz ortamda yagamakta ve enerji ihtiyacim organik
maddelerden karsilamaktadir. Fakiiltatif mikroorganizmalar ise, hem havali hem
havasiz ortamda yagayabilmektedir [1,3].

Atiksular, alic1 bir ortama akitildiginda burada bulunan aerobik mikroorganizmalar
faaliyete gegerler ve agagidaki reaksiyona uygun olarak organik kirleticiler yok

ederler.

Organik madde + o)) + Aerobik mikroorganizmalar -

CO, + H,0 + Inorganik maddeler + Daha fazla mikroorganizma 2.1



Bu proses ortamda yeterli oksijen bulundukga devam edebilir. Eger organik
kirleticilerin miktar1 fazla ise, bakterilerce kullanilan oksijen sisteme gelen
oksijenden fazla olmakta ve bdylece ortamdaki oksijenin bitmesiyle sistem anaerobik
(havasiz) sartlara déniigmektedir. Bu sartlar altinda pargalanmay stirdiiren bakteriler

CH,4, CO, ve H,S gibi gazlar meydana getirmektedir[4].

Anaerobik ortamda gergeklesen reaksiyon su sekilde gergeklesir;

mikrorganizmalar
Organik madde + +» CO, + CH,4 + biyokiitle (2.2)
niitriyentler
(besinler)

Biyolojik aritma yontemleri dogal ve yapay biyolojik yéntemler olarak ikiye ayrilir.

2.2.3.1. Dogal biyolojik yontemler

Dogal biyolojik yoéntemler; uygun 6zellikte kullanilmis su olmas: halinde; genellikle
genis alan isteyen sulama tarlalari, sizdirma alanlar, zemin filtreleri, kullamilmis su

bekletme havuzlari gibi yontemleri igine alir.

2.2.3.2. Yapay biyolojik yontemler

Bunlar dogal yontemlere kiyasla daha etkin aritma sistemleri olup, yiiksek ve hizli
aritma kapasitesi, az yer kaplamasi, pis koku ve zararli bdceklenmenin kontrol
edilebilmesi nedeni ile, ozellikle kentlerde ve yogun endiistri bélgelerinde yaygin
uygulama alant bulunmaktadir.

Yapay biyolojik aritma yontemleri;

a) Aerobik
b) Anaerobik; olmak lizere iki smnifta toplanabilir [2,5]



BOLUM 3
YAPAY BIYOLOJIK ARITMA YONTEMLERI

3.1. Aerobik Arnntma

Aerobik aritmaj; kati, siv1 ve gaz atiklara uygulanabilen ve oksijen varliginda karbon,
azot ve kiikiirtlii bilegiklerin CO,, NOy ve SO42 'e yikseltgenmesini saglayan
proseslerdir. Kat1 atiklar, kompostlagtirma adi verilen aerobik prosesle; siv1 atiklar,
aktif gamur, damlatmal filitre, biyodisk, akigkan yatak ya da oksidasyon havuzlari ile
ve gaz atiklar da siv1 igine absorbe edildikten sonra uygun organizmalarla

oksitlenebilirler.

Aerobik biyolojik aritma, biyolojik olarak pargalanabilen organik bilegenleri, siyaniir
ve kiikiirt iceren metal olmayan inorganik bilesenleri igeren atiksular i¢in uygun bir
aritma teknolojisidir [6].

Organik maddelerin bir kism yeni hiicrelere dontislirken geri kalan kisim gerekli
enerjiyi saglamak amaci ile oksidasyona tabi tutulurlar. Organik maddeler yok
olmaya baglayinca biyolojik hiicrelerin bir kismi gerekli enerjiyi saglamak i¢in kendi
kendini oksitler (igsel solunum) (Sekil 3.1). Bu degisimi asagidaki reaksiyonlarla

ifade edebiliriz;

Biyolojik yollarla
Organik madde + O, + N + P — Hiicre + CO; + HyO + pargalanamayan  (3.1)
(BOI, KOI, TOK) ¢oziilebilir kalintilar
Hiicre + O - CO; + H;O + N + P + Par¢alanamayan hiicresel (3.2)

kalintilar



Yukanda agiklanan olay tiim aerobik biyolojik aritma yontemlerinde yer almaktadir.

/ Nihai
'Mamul\
Enerji '
Organik / Igsel

Atik Solunum

\

Sentez

~~

Hiicreler
Sekil: 3.1. Aerobik Biyolojik Oksidasyon Mekanizmasi [5]
3.2. Anaerobik Aritma

Anaerobik aritma, organik atiklarin, oksijensiz ortamda faaliyet gosteren gesitli
tiirden mikroorganizmalarca pargalanarak, metan, karbondioksit ve amonyak gibi son
{irlinlere doniistiiriilmesi esasina dayanmaktadir. Anaerobik aritma bir asirdan daha

uzun bir siiredir kullanilan en eski biyolojik atiksu aritma proseslerinden birisidir [7].

Anaerobik prosesler, 5000 mgO,/l KOI'den daha biiyiik organik kirlilige sahip
atiksularin antumi i¢in uygun proseslerdir. Aritma alici sulara desarj igin yeterli
derecede gergeklesmez, fakat evsel atiksulara yakin atiksu seviyelerine gelinir.
Bundan sonra atiksu igin belediyeye ait aritma sistemlerinde veya son bir aerobik

aritma kademesi onerilir [8-11].

Anaerobik artma az enerji ve kaynak kullanilmasi, metan gazi eldesine olanak
vermesi ve az gamur meydana getirmesi nedenleriyle atiksu aritma alaninda 6n plana

cikmugtir.

Anaerobik aritma sistemleri aerobik sistemlere gére asagidaki avantajlari

saglamaktadur:



1- Aerobik sistemlerde oksijen transferinden etkilenen organik yiik sinirli olmasina

ragmen, anaerobik sistemler ¢ok yiiksek organik yiiklerde bile etkilidir.

2- Proses sonucunda enerji kaynagi olan metan gazi iiretilir. Bu proses igin enerji

kaynagi olarak kullanilabilir.
3- Anaerobik proseste daha az enerjiye gereksinim vardir. Aerobik proseslerin
havalandirma i¢in enerji gereksinimleri, anaerobik proseslerin karigtirma enerjisi .

gereksiniminden fazladir.

4- Aritma sonucu ortaya gikan biyolojik ¢amur tiretimi havali sistemlere gore oldukca

diigtiktiir.
5- Besin elementleri ihtiyac1 ok azdir (KOI/P=300/1).
6- Sistem tamamen kapali oldugundan rahatsiz edici koku olusturmamaktadir.

7- Aerobik kogullarda pargalanamayan gesitli maddeler anaerobik olarak
pargalanabilir (pektin gibi).

8- Anaerobik aritmadaki ara (ugucu asitler ) ve son iiriinler (CHy ve CO;) araciligiyla
oldukga etkili bir prosses kontrolii saglanir.

9- Anaerobik aritma teknolojisinin tek baslarmna veya diger teknolojilerle birlikte
kullanulabilir olmas: [6, 10, 11] dir.
Anaerobik aritma sistemlerinin baglica dezavantajlar:

1- Prosesin verimi sicakliga bagli oldugundan aritma hiz: diigiikk sicakliklarda
oldukca azalir.
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2- Kuvvetli atiklarda havasiz aritmadan gegen sularin alici sulara desarj edilebilmesi

i¢in ilave ikinci bir aritma gerekebilir.

3- Anaerobik bakteriler (6zellikle metan bakterileri ) kolay inhibe edilebilir.

4- Aerobii( proseslerle kiyaslandifinda reaksiyon hizlar1 daha yavastir [10, 11].
Anaerobik atiksu temizlemede olas1 kademeler ve elde edilen {iriinler:

1- Organik maddelerin fakiiltatif veya zorunlu anaerobik bakterilerin {irettigi hiicre
dis1 enzimler tarafindan hidrolizi,

2- Organik maddelerin hidrolizi sonucunda olusan bilesenlerin hidrojen, bikarbonat,

kisa zincirli organik asitlere, alkoller ve metilamine doniisiimdi,

3- Indirgenen organik substratlarin, hidrojen iireten anaerop bakteriler ile bikarbonat

ve asetata yiikseltgenmesi,
4- CO, ve Hy'den agagidaki denklem uyarinca asetat olusumu,
2HCO; +4 H, -» CH;COO™ +4 H,O (3.3)

5- Siilfat ve nitrat indirgeyicileri tarafindan indirgenmis organik maddelerin
bikarbonat ve asetata yiikseltgenmesi,

6- Siilfat ve nitrat indirgeyicileri tarafindan asetatin bikarbonata yiikseltgenmesi,
7- Hidrojenin yiikseltgenmesi,
8- Asetatin CO, ve CHy'a pargalanmasi,

CH3;COOH —> CH, + CO; (3.4)
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9- CO; ve Hy'den metan bakterileri kullanilarak agagidaki denklem uyarinca CHj4

eldesi,

CO;+4H; > CHs+2 H,0 (3.5)
dir[12].

3.2.1. Anaerobik aritma kademeleri

Anaerobik aritma, kompleks ve askida organik maddelerin havasiz ortamda ayrigmasi
esnasinda meydana gelen seri ve paralel ¢ok adimli biyokimyasal reaksiyonlardan

olugan biyolojik bir prosestir. Anaerobik aritma; hidroliz, asit olusumu ve metan

olusumu olmak iizere {i¢ kademede gerceklesir (Sekil 3.2).

KOMPLEKS POLIMERIK MADDELER

| PROTEINLER | |[KARBONHIDRATLAR | LiPIDLER
: |
HIDROLIZ | 1 I 1y
AMINO ASITLER, SEKERLER YAG ASITLERI, ALKOLLER
. ANAEROBIK
FERMANTASYON ARA URUNLER OKSIDASYON
(Propiyonik, Biitirik asit) -
1 1

\ 4

\4

HIDROJEN
< 3 KARBONDIOKSIT

ASETIK ASIDI METANA 5 /
DONUSTUREN METAN METAN BAKTERILERI
BAKTERILERI METAN
KARBONDIOKSIT

ASETIK ASIT

1- Fermantasyon Bakterileri 4~ CO, Kullanan Metan Bakterileri
2- H, Uretten Bakteriler 5- Asetik Asit Kullanan Metan Bakterileri

3- H, Kullanan Bakteriler

Sekil: 3.2. Polimerik Yapidaki Maddelerin Anaerobik Ayrigma Sathalan [13]
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Anaerobik aritma birgok mikroorganizma grubunun rol aldig: olduk¢a kompleks bir
prosestir. Bununla beraber baglica iki grup bakterinin (asit ve metan bakterileri) esas
gorevi iistlendigi bilinmektedir. Bu iki grup kendi arasinda alt gruplara ayrilmaktadir
(Tablo 3.1).

Tablo: 3.1. Baglica Anaerop Mikroorganizma Gruplar [13]

ASIT | Biitirik ve propiyonik asit iiretenler
BAKTERILER] Asetik ‘asit liretenler

METAN Asetik -asit kullananlar
BAKTERILERI Hidrojen kullananlar

3.2.1.1. Hidroliz kademesi

Birinci kademe; kompleks organik maddelerin hiicre dis1 enzimlerle daha basit
maddelere, amino asitlere, sekere ve g¢ok karbonlu ugucu asitlere doniistiiriilmesi

sathasidir.

Hidrolitik bakteriler makromolekiilleri eriyebilir kisa-zincirli organik molekiillere
doniistiiriir. Bunlar Tablo 3.2 'de gériilmektedir.
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Tablo: 3.2. Anaerobik Aritmanin Uriinleri [9]

Kimyasal Tiir Bilesen

Organik asitler Asetik asit, propiyonik asit, biitirik asit,
kaproik asit, formik asit, laktik asit

Alkoller, ketonlar Metanol, etanol, propanol, butanol,

gliserol, aseton

Gazlar Hidrojen, metan, CO,
Enzimler Seliilaz, alkol dehidrojenaz
Vitaminler Riboflavin, Vitamin B12

Anaerobik aritmada, birinci kademede kompleks organiklerin (genellikle seliiloz)
organik yag asitlerine déniisii yavastir. Buna kargin mikroorganizmalar katalizlemek
i¢in enzim {iretip, bu doniigimii hizlandirir. Lignin, seliiloza enzimlerin gecigini
engeller, bu suretle kompleks organiklerin doniistimiin{i yavaglatir. Bununla birlikte
pek ¢ok kompleks organikler hizlica pargalanir. Maksimum doniislim igin uzun
tutma siiresi ve yavag yiikleme hizlar1 saglanmalidir. Birinci kademe camur
stabilizasyonunda iz limiti olacaktir. Ayrica diisiik sicaklik operasyonlarinda da hiz
limiti olur. Lipid pargalanmasi pratikte 20 °C'nin {izerinde gergeklesir. Ozetle;
anaerobik aritmada hidroliz, organik madde o6zellikleri, reakt6r tipi, sicaklik ve
yiiklemeden etkilenir [10,14].

3.2.1.2. Asit olusum kademeleri

Ikinci kademede, hidrolizden elde edilen {iriinler asetik asit, propiyonik asit, Hy, CO,
ve diger diiglik molekiil agirliklarindaki organik asitlere dondigiir. Bu

mikroorganizmalar asit bakterileri veya asit yapicilar olarak adlandiriimugtir.

Cesitli asitlerin iiretiminde reaktordeki hidrojen konsantrasyonu, pH ve oksidasyon-
rediiksiyon potansiyeli Snemli faktérlerdir. Glilkozdan asetik asit {iretimi su sekilde

gergeklesir:
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CeHi206 + 2 H,O — 2 CH3COOH +4 Hy + 2 CO, (3.6)

Eger reaksiyon hep bu gekilde yiiriitiiliirse; ihtiyagtan fazla hidrojen ve asetik asit
tiretilir. Bu durumda redoks potansiyeli ve pH bozulur ve sistem inhibe olur [1, 6,

14].

Asidogenler alternatif biyokimyasal yollar {izerinden giderek gliikozdan propiyonik

ve biitirik asitleri tiretir. B&ylece denge saglanmis olur.

CsH206 + 2 H; = 2 CH3CH,COOH + 2 H,O 3.7
(gliikkoz) (propiyonik asit)
CeH 1206 — CH3;CH,CH,COOH +2 CO, + 2 H; (3.8)
(biitirik asit)

Asit olusumu asamasinda asetik asit iiretimi, asagidaki reaksiyonlar uyarinca

gergeklesir[9].
CH;3;CH,COOH + 2 H,0 — CH3;COOH + CO; + 3 H; 3.9
CH;CH,CH,COOH + 2 H,0 — 2 CH3COOH + 2 H, (3.10)

3.2.1.3. Metan olusumu kademesi
Ugiincii asamada, iki grup metan olusturan bakteri ¢alisir. Birinci grup;
CO, +4 H; » CH, + 2H;0 (3.11)

reaksiyonu uyarinca hidrojen ve karbondioksiti metana doniistiiriir. Ikinci grup ise;
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CH;COOH-» CH; + CO, (3.12)

reaksiyonu uyarinca asetik asidi metan ve bikarbonata doniigtiiriir. Ortamda siilfat
bulunmas: halinde, siilfat gideren bakteriler de H; veya asetati kullanarak , siilfat:
H,S'e doniistlirtirler. Karbonun diger kaynaklari olan; metanol, formaldehit ve metil
aminler metan iireten mikroorganizmalar tarafindan kullanilabilir [9, 14].

Metan bakterileri ¢evre sartlarina karg1 ¢ok hassas olup, zorunlu anaeropturlar. Tablo

3.3'de metan bakterilerinin ana tiirleri yer almaktadir.

Tablo 3.3. Metan Bakteri Tiirleri [6].

Tiir Substratlar
Methanobacterium H,/ CO,
Methanobrevibacter H,/ CO,
Methanococcus H,/ CO,
Methanosarcina H,/CO,/Asetik asit
Methanothrix Asetik asit

Substrat tiplerine gore tiretim zamanlarinda gesitli farkliliklar goériiliir [6].

Metan olusturan bakteriler yavag biiyiir ve gevresel etkilere kars: ¢ok hassas bir iligki
goriiliir. Metan olugturan bakteriler daha fazla hiz sinirlayan organizmalarin grubuna
girer ve bundan dolay1 iiglincii kademe hiz smurlayici kademedir. Anaerobik
prosesler metan iireten organizmalarin ihtiyacim karsilayacak gekilde tasarlanirlar.
Metan bakterileri pH'in 6.7-8.0 aralifinda etkilidirler. CO; ve Hy'den metan iireten
bakteriler, asetik asitten metan iireten bakterilere gore daha hizli geligirler. Buna
karsilik asetik asitten metan iiretimi daha fazladir. Uretilen metanin % 30'u H; ve

CO,'in, % 70" ise asetik asitin pargalanmasindan olugmaktadir[10].

Propiyonik asidin metan fermantasyonu iki kademeli bir prosestir [9].
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1. Kademe CH;3CH,COOH + 0.5 H,0 — CH3COOH + 0.25 CO, + 0.75 CH4 (3.13)

2.Kademe CH3;COOH — CH4 + CO, (3.14)
CH;CH,COOH + 0.5 HO — 1.25 CO, + 1.75 CHy (3.15)
(propiyonik asit)

Anaerobik aritmanin kararli olarak devamu igin kademeler arasinda uyum olmasi
gerekir. Metan olugturan bakteriler hidrojen kullanicilar (litotroflar) ve asetik asit ‘
kullanicilar (asetotroflar) olarak ikiye ayrilir. Hidrojen kullanicilar gaz halindeki H,
ile CO.in reaksiyona girmesini saglayarak metam olustururken, asetik asit
kullamicilar asetik asit, formik asit ve metanolii metana doniistiriicler. Bu

doniistimler asagidaki sekilde gergeklesir [1]:

4 H, +CO, — CHy + 2 H,0 (3.16)
4 HCOOH — CHy + 3 CO, + 2 H,0 (3.17)
CH3COOH — CH, + CO, (3.18)
4 CH;0H —> 3 CH, + CO, + 2 H,0 (3.19)
4 (CH3)sN + 12 H,0 = 9 CH, + 3 CO, + 6 H,0 + 4 NH; (3.20)

Anaerobik articida aritma kademeleri arasindaki enerji akig semas: Sekil 3.3'de
goriilmektedir.






